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PROCEDE DE FABRICATION D^ACIDK ACRYLIQUB A PARTIR DE 
PROPANE, EN ABSENCE OXYGENS MOLECULAIRE 



10 



La pr§sente invention concerne la production d'acide 
acrylique a partir de propane en 1' absence d'oxygene 
mol^culaire . 

II est connu d'aprds la demande de brevet europeen 
n«»EP-A-608838 de preparer un acide carboxylique insaturg 
t partir d'un alcane selon vine reaction d'oxydation 
catalytique en phase vapeur en presence d'un catalyseur 
contenant un oxyde mStallique tnixte comprenant coirane 
composants essentiels. Mo, V, Te, O, ainsi qu'au moins un 
Pigment choisi dans le groupe constitu6 par le niobium, 
15 le tantale, le tiingstdne, le titane, 1' aluminium, le 
zirconium, le chrome, le manganese, le fer, le ruthenium'; 
le cobalt, le rhodium, le nickel, le palladium, le 
platine, I'antimoine, le bismuth, le bore, 1' indium et 1^ 
cerium, ces elements etant presents dans des proportion^' 
20 bien precises. Les utilisations d'un tel catalyseur^ 
dSpourvu de silicium decrites dans les exemples de ce 
document conduisent a de bonnes selectivit^s en acid^ 
acrylique mais elles sont mises en oeuvre en presence 
d'air. 

25 Par ailleurs, il existe des brevets tels que les 

brevets am^ricains n" 4 606 810, 4 966 681, 4 874 503, 
4 830 728, 5 198 590 et 6 287 522 utilisant deui 
rSacteurs ou plus, appel^s « Risers », cependant ces 
brevets ne concement que des applications dans le 

30 raffinage des coupes p^trolidres. 

L' invention a done pour but de disposer d'un proc^dg 
de production de fabrication d'acide acrylique a partir 
de propane et en 1 ' absence d'oxygdne mol^culaire, qui 
permette d'obtenir une conversion du propane ^levge tout 

35 en ayant une selectivity elevee. 

La Demanderesse a decouvert que I'on peut atteindre 
ce but en faisant passer un melange gazevix de propane et 
de vapeur d'eau, et le cas echgant, d'un gaz inerte, sur 
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un catalyseur particulier, lequel agit comma systSme 
r^dox et fournit I'oxygene necessaire a la reaction et en 
utilisant un appareillage presentant deux zones 
r^actionnelles . 

Les avantages de ce nouveau precede sont les 

suivants : 

la limitation de la suroxydation des produits 
formes qui a lieu en presence d' oxygens 
moleculaire ; selon la presents invention, du 

10 fait que I'on opSre en 1' absence d'oxygSne 

moleculaire, la formation de COx (monoxyde de 
carbone et dioxyde de carbone) , produits de 
degradation, est r^duite, ce qui permet 
d'augmenter la selectivity en acide acsrylique ; 

15 - . la selectivity en acide acrylique se maintient k 

un bon niveau ; 

la conversion est augmentee sans perte de 
seiectivite ; 

le catalyseur ne stibit qu'une faible reduction et 
20 done une perte progressive de son activite ; il 

est facilement regenerable par chauffage en 
presence d'oxygSne ou d'un gaz contenant de 
I'oxygene aprSs une certaine periode 
d' utilisation ; apres la regeneration, le 
25 catalyseur retrouve son activite initials et peut 

Stre utilise dans un nouveau cycle de reaction ,- 
- en outre, la separation des etapes de reduction 
du catalyseur et de regeneration de celui-ci 
permet d'augmenter la pression partielle en 
30 propane, une telle pression partielle 

d' alimentation en propane n'etant plus limitee 
par 1' existence d'\ine zone explosive creee par le 
melange propane + oxygdne. 
La presents invention a done pour objet un precede 
35 de fabrication de 1' acids acrylique a partir de propane, 
dans lequel : 

a) on introduit un melange gazeux depourvu d' oxygens 
raoieculaire et comprsnant du propans, ds la 
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vapeur d'eau, ainsi que, le cas 6ch6ant, un gaz 
inerte, dans ion premier reacteur H lit de 
catalyseur transport^, 

b) a la sortie du premier reacteur, on s6pare les 
5 gaz du catalyseur ; 

c) on renvoie le catalyseur dans un r^g^n^rateur ; 

d) on introduit les gaz dans un second reacteur §l 
lit de catalyseur transports ; 

e) a la sortie du second reacteur, on separe les gaz 

catalyseur et on recupere I'acide acrylique 
contenu dans les gaz s€pares ; 

f ) on renvoie le catalyseur dans le reggnSrateur ; 

g) on rSintroduit du catalyseur regenerS provenant 
du rSg^ngrateur dans les premier et second 

15 rSacteurs ; 

et dans lequel le catalyseur comprend du molybd^ne, du 
vanadium, du tellure ou de I'antimoine, de I'oxygdne et - 
au moins un autre Pigment X choisi parmi le niobium, le 
tantale, le tungstdne, le titane, 1' aluminium, le 
zirconium, le chrome, le mangandse, le fer, le ruthenium,, 
le cobalt, le rhodium, le nickel, le palladium, le . 
platine, I'antimoine, le bismuth, le bore, 1' indium et le 
cerium. 

Ce precede permet d'obtenir une selectivity en acide 
25 acrylique de pr^s de 60% et une conversion du propane 
Slevee . 

D'autres caracteristiques et avantages de 1 • invention 
vont maintenant gtre dScrits en detail dans 1- expose qui 
suit et qui est donnS en reference a la figure unique 
annexSe, qui repr^sente schema tiquement un appareillage 
apte a la mise en oeuvre du precede selon 1' invention. 



20 



30 



EXPOSE DETAILLE DE L' INVENTION 

Le fonctionnement du proced# selon 1' invention peut 
gtre expliqug en se r6f grant a la figure annex6e. 

Le melange gazeiax comprenant du propane, de la vapeur 
d'eau, ainsi que, le cas 6ch6ant, un gaz inerte, est 
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introduit dans un premier r^acteur (Riser 1) contenant le 
lit de catalyseur transportable. 

Bnsuite, IL la sortie du premier r^acteur, les 
effluents sont separ€s en des gaz et le catalyseur 
transports . 

Le catalyseur est envoys dans \an rSg€n6rateur . 
Les gaz sont introduits dans un second reacteur 
(Riser 2) contenant ggalement un lit de catalyseur 

transportable . 

A la sortie du second reacteur, les effluents sont 
s€par6s en des gaz et le catalyseur transporte. 

Le catalyseur est envoye dans xin r^g^nSrateur . 
Les gaz sont trait^s de fagon connue, generalement 
par absorption et purification, en vue de la recuperation 
15 de 1' acide acrylique produit. 

Le catalyseur r6g6nere est rSintroduit dans le 
premier rSacteur ainsi que dans le second reacteur. 

Le precede fonctionne ainsi de fagon continue, la 
circulation du catalyseur entre les r6actexars et le 
20 rggenSrateur s'effectue de fagon rSguliSre et 
gSnSralement continue. 

Bien entendu, 1' unique regenSrateur peut Stre 
reinplace par dexix ou plus rSgSngrateurs . 

En outre, il est possible d'ajouter a la suite du 
second reacteur d'autres rSacteurs ayant eux aussi un 
catalyseur circulant entre chacun de ces r6acteurs et le 
r§g€n6rateur ou d' autres rggSnerateurs . 

De preference, les premier et second reacteurs sont 
verticaux et le catalyseur est transporte vers le haut 

30 par le flux des gaz. 

En ce qui concerne la conversion du propane en acide 
acrylique au moyen du catalyseur, elle s'effectue selon 
la reaction redox (1) suivante : 

35 SOLIDEoxydS + PROPANE ^ SOLIDErSduit + ACIDE ACRYLIQUE (1) 
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GSn^ralement , cette reaction r^dox (1) est conduite 
a \ane tempSrature de 200 a 500«C, de preference de 250 ^ 
450 »C, plus pref §rentiellement encore, de 350 H 400°C. 

La pression dans les r^acteurs est general ement de 
1,01.10* a 1,01.10* Pa (0,1 a 10 atmospheres), de 
preference de 5,05.10* a 5,05.10= Pa (0,5-5 atmosphdres) . 

Le temps de s^jour dans chaque r^acteur est 
general ement de 0,01 a 90 secondes, de preference, de 0,1 
a 30 secondes. 

Le rapport en volume propane/vapeur d'eau dans la 
phase gazeuse n' est pas critique et peut varier dans de 
larges limites. 

De meme, la proportion de gaz inerte, qui peut §tre 
de 1' helium, du krypton, un melange de ces deux gaz, ou 
bien de 1' azote, du dioxyde de carbone, etc., n'est pas 
non plus critique et peut aussi varier dans de larges 
limites. 

Comme ordre de grandeur des proportions du melange 
de depart, on peut citer le ratio suivant (en volumes) : 
propane/inerte(He-Kr)/H20 (vapeur) :10-30/40-50/40-50 



Pour ce qui est du catalyseur, les proportions de 
ses elements constitutifs peuvent satisfaire aux 
conditions suivant es : 
25 0 , 25 < rMo < 0,98 

0, 003 < rv < 0,5 
0,003 < rxe ou rsb < 0,5 
0,003 < rx < 0,5 
dans lesquelles r„o, ry, rre ou rsb et rx representent les 
fractions molaires, respectivement , de Mo, V, Te et X, 
par rapport a la somme des nombres de moles de tous les 
elements du catalyseur, a 1' exception de I'oxyg^ne. Un 
tel catalyseur peut §tre prepare selon les enseignements 
de la demande de brevet europeen n° 608 838 precitee. On 
35 peut se referer en particulier, au catalyseur de formule 
MoiVo.3Teo,23Nbo,i20a, dont la preparation est decrite dans 
I'exemple 1 de cette demande de brevet. 
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Selon un mode de realisation pref6r6 de 1' invention, 
le catalyseur repond Bl la formule (I) on k la formule 
(Ibis) suivantes : 

MoiVaTetJfecSidOx (I) MoiVaSbtjNbcSiaOx (Ibis) 
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dans lesquelles : 

- a est compris entre 0,006 et 1, homes incluses ; 

- b est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 

- c est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 

- d est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; et 

- X est la quantite d'oxygene li^ aux autres Elements et 
depend de leurs €tats d'oxydation. 
Avantageus-ement : 

- a est compris entre 0,09 et 0,8, bornes incluses ; 

- b est compris entre 0,04 et 0,6, bornes incluses ; 

- c est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; et 

- d est compris entre 0,4 et 1,6, bornes incluses. 

Les oxydes des diff6rents m^taux entrant dans la 
composition du catalyseur de formule (I) ou (Ibis) 
peuvent Stre utilises corame matidres premieres dans la 
preparation de ce catalyseur. mais les mati^res premieres 
ne sont pas limit^es aux oxydes ; comme autres matidres 
premieres, on peut citer : 

- dans le cas du molybdene, le molybdate 
d' ammonium, le paramolybdate d' ammonium, 
I'heptamolybdate d' ammonium, I'acide molybdique, 
les haloggnures ou oxyhaloggnures de molybdene 
tels que M0CI5, les composes organom^talliques du 
molybdene comme les alkoxydes de molybddne tels 
que Mo(OC2H5)s, le molybd^nyle d' ac^tylacgtone ; 

- dans le cas du vanadium, le m^tavanadate 
d' ammonium, les halog^nures ou oxyhalogenures de 
de vanadium tels que VCI4, VCls ou VOCI3, les 
composes organom^talliques du vanadium comme les 
alkoxydes de vanadium tels que VO(OC2Hs)3; 

- dans le cas du tellure, le tellure, I'acide 
tellurique et Te02; 
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- dans le cas du niobium, I'acide niobique, 
Nb2 (0204)5, le tartrate de niobium, I'hydrogeno- 
oxalate de niobium, le niobiate d' 

oxotrioxalatoammonium { {NH4) 3 [NbO (C2O4) 3I »1 , 5H2O} , 
5 1' oxalate de niobium et d' ammonium, 1' oxalate de 

niobium et de tartrate, les halogSnures ou 
oxyhalogenures de nobium tels que NbCla, NbCls et 
les composes organometalliques du niobium comme 
les alkoxydes de niobium tels que Nb(OC2H5)5, 
10 Nb{0-n-Bu)5 ; 

et, d'une maniere general e, tous les composes 
susceptibles de former un oxyde par calcination, a 
savoir, les sels metalliques d'acides organique, les sels 
metalliques d'acides mineraux, les composes metalliques 
15 complexes, etc. 

La source de silicium est gSnSralement constitute de 
silice colloidale et/ou d'acide polysilicique . 

Conformement a • des modes de realisation 
particuliers, on peut preparer le catalyseur de formule 
(I) en melangeant sous agitation des solutions aqueuses 
d'acide niobique, d' heptamolybdate d' ammonium, de 
mttavanadate d' ammonium, d'acide tellurique, en ajoutant 
de. preference de la silice colloidale, puis en- 
precalcinant sous air a environ SOO^'C et en calcinant 
25 sous azote environ 600 °C. 

De preference, dans le catalyseur de formule (I) ou 
(Ibis) : 

- a est compris entre 0,09 et 0,8, bornes incluses ; 

- b est compris entre 0,04 et 0,6, bornes incluses ; 

- c est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; et 

- d est compris entre 0,4 et 1,6, bornes incluses. 
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Au cours de la reaction rtdox (1) , le catalyseur 
subit une reduction et une perte progressive de son 
35 activite. C'est pourquoi, une fois que le catalyseur est 
au moins partiellement passt a I'ttat reduit, on conduit 
sa regeneration selon la reaction (2) : 

SOLIDErSduit + O2 SOIiIDEoxyd^ (2) 



R:\Brevets\l9600ll9604 doe . 9 sepianbre 2002 . 7/23 




par chauffage en presence d'oxyg^ne ou d'un gaz contenant 
de I'oxygSne k une temperature de 250 li 500*C, pendant le 
temps n^cessaire ^ la reoxydation du catalyseur. 

On met en general le proc^d^ en oeuvre jusqu'a ce que 
5 le taux de reduction du catalyseur soit compris entre 0,1 
et 10 g d'oxyg^ne par kg de catalyseur. 

Ce taux de reduction peut gtre surveill6 au cours de 
la reaction par la quantity de produits obtenus. On 
calcule alors la quantity d'oxygdne equivalente. On peut 
10 aussi le suivre par 1' exotherroicite de la reaction. 

Apr^s la regeneration, qui peut Stre effectuee dans 
des conditions de tetnperature et de pression identiques 
a, ou differentes de celles de la reaction redox, le 
catalyseur retrouve une activite initiale et peut §tre 
15 reintroduit dans les reacteurs. 

On peut utiliser un mode de f onctionnement a un seul 
passage ou avec recyclage des produits sortant du 
deuxieme reacteur. 

Selon un mode de realisation prefere de 1' invention, 
20 aprds traitement des gaz issus du deuxiSme reacteur, le 
propylene produit comme produit secondaire et/ou le 
propane n'ayant pas reagi sont recycles (ou renvoyes) a 
I'entree du reacteur, c'est-^-dire qu' ils sont 
reintroduits a 1' entree du premier reacteur, en melange 
25 ou paralieiement avec le melange de depart de propane, de 
vapeur d'eau et le cas echeant de gaz inerte(s) . 

Selon un mode de realisation avantageux de 
1' invention, le melange gazeux passe egalement sur un co- 
cat alyseur . 

30 Ceci a pour avantage de reduire la production 

d'acide propionique, qui est generalement un sous-produit 
de la reaction de conversion et qui pose des probldmes 
dans certaines applications de I'acide acrylique 
lorsqu' il est present en trop grande quantite. 

35 Ainsi, on reduit fortement le rapport acide 

propionique/acide acrylique en sortie de reacteur. 
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En outre, la formation d' acetone, qui est aussi un 
sous-produit de la fabrication d'acide acrylique a partir 
de propane, est diminu^e. 

A cet effet, I'un au moins des r^acteurs coniprend un 
co-catalyseur ayant la formule (II) suivante : 

MOaBia.Feb.COc.Nid.Ke.Sbf.Tig.Sib'Cai.Nbj.Tek.Pbi.W„.CUn' (II) 
dans laquelle : 

- a' est compris entre 0,006 et 1, bomes incluses ; 

- b' est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses 

- C est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses 

- d' est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses 

- e' est compris entre 0 et 1, bornes incluses 

- f est compris entre 0 et 1, bomes incluses 

- g' est compris entre 0 et 1, bornes incluses 

- h' est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses 

- i' est compris entre 0 et 1, bomes incluses 

- j' est compris entre 0 et 1, bornes incluses 

- k' est compris entre 0 et 1, bornes incluses 

- 1' est compris entre 0 et 1, bomes incluses 

- m' est compris entre 0 et 1 , bomes incluses ; et 

- n' est compris entre 0 et 1, bornes incluses. 
Un tel co-catalyseur peut gtre preparS de la m§me 

manidre que le catalyseur de formule (I) . 

Les oxydes des differents metaiix entrant dans la 
composition du co-catalyseur de formule (II) peuvent etre 
utilises comme matidres premieres dans la preparation de 
ce co-catalyseur, raais les matidres premidres ne sent pas 
limit^es aux oxydes ; coinme autres matidres premieres, on 
peut citer dans le cas du nickel, du cobalt, du bismuth, 
du fer ou du potassium, les nitrates correspondants . 

De manidre g^n^rale, le co-catalyseur est present sous 
forme de lit transportable et il est rgg6n#r6 et circule 
de la m§me manidre (jue le catalyseur. 

De preference, dans le co-catalyseur de formule (II) : 

- a' est compris entre 0,01 et 0,4, bomes incluses ; 

- b' est" compris entre 0,2 et 1,6, bomes incluses ,- 
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- c' est compris entre 0,3 et 1,6, bornes incluses ; 

- d' est compris entre 0,1 et 0,6, bornes incluses ; 

- e' est compris entre 0,006 et 0,01, bornes incluses. 

- f est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 
5 - g' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

- h' est compris entre 0,01 et 1,6, bornes incluses ; 

- i' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

- j' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

- k' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 
10 - 1' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

- m' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; et 

- n' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses. 

Le rapport massique du catalyseur au co-catalyseur 
est genSraleraent sup^rieur a 0,5 et de pr6f6rence d'au 
15 moins 1 . 

Avantageusement, le co-catalyseur est present dans 

les deux r^acteurs. 

Le catalyseur et le co-catalyseur se pr6sentent sous 
la forme de compositions solides catalytiques . 
20 lis peuvent Stre chacun sous la forme de grains, 

ggn^ralement de 20 & 300 fim de diam^tre, les grains de 
catalyseur et de co-catalyseur gtant gen^ralement 
m^lang^s avant la mise en ceuvre du proced6 selon 
1' invention. 

25 Le catalyseur et le co-catalyseur peuvent aussi se 

presenter sous la forme d'une composition solide 
catalytique composee de grains dont chacun coraprend a la 
fois le catalyseur et le co-catalyseur. 

30 Exemples 

Les exemples suivants illustrent la prSsente inven- 
tion sans toutefois en limiter la port^e. 

Dans les formules indiquees dans I'exemple 1, x est 
la quantity d'oxygSne lx€ aux autres Pigments et depend 
35 de leurs €tats d'oxydation. 

Les conversions, s€lectivit6s et rendements sont 

definis comme suit : 
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Noinbre de moles de propane ayant r^agi 

Conver s ion {%)= 

^ 

du propane Nombre de tnoles de propane introduites 

Nombre de moles d'acide acrylique formges 

Selectivite (%) = 

X 100 

en acide acrylique Nombre de moles de propane ayant r^agi 

Nombre de moles d'acide acrylique formges 
Rendement {%) = 

X 100 

en acide acrylique Nombre de moles de propane introduites 

Les s^lectivit^s et rendements relatifs aux autres 
composes sont calculees de mani^re similaire. 

Le ratio conversion est la masse de catalyseur (en 
kg) nScessaire pour convertir 1 kg de propane. 

Exemple 1 

Preparatioia du catalyseur de formule 
MoiVo,33Nbo,ixTeo,22Sio,9sO^ 

a) Prep aration d^une solution de niobixim 

Dans un becher de 5 1, on introduit 64 0 g d'eau 
distillee puis 51,2 g d'acide niobique (soit 0,304 moles 
de niobium). On ajoute ensuite 103,2 g (0,816 mole) 
d'acide oxalique dihydratg, 

Le rapport molaire acide oxalique /niobium est done 
de 2,69. 

On chauffe la solution obtenue pr^cedemment a 60 °C 
pendant 2 heures, en couvrant pour gviter 1 ' Evaporation 
et en agitant. On obtient ainsi une suspension blanche 
que I'on laisse refroidir sous agitation jusqu't 30«>C 
ce qui dure environ 2 heures. 

b) Prep aration d'une solution de Mo, V et Te 

Dans un becher de 5 1, on introduit 2120 g d'eau 
distillge, 488 g d' heptamolybdate d'ammonium (soit 2,768 
moles de molybdene) , 106,4 g de m^tavanadate d'ammonium 
NH4VO3 (soit 0,912 mole de vanadium) et 139,2 g d'acide 
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tellurique (fournisseur : FLUKA) (soit 0,608 rnole de 
tellure) . 

On chauffe la solution obtenue pric^demment a 60°C 
pendant 1 heure et 20 minutes, en couvrant pour 6viter 
1' Evaporation et en agitant. On obtient ainsi une 
solution limpide rouge que I'on laisse refroidir sous 
agitation jusqu'^ 30 «C, ce qui dure environ 2 heures . 

c) Introduction de la silice 

393,6 g de silice Ludox (contenant 40% en poids de 
silice, fournie par la societe Dupont) sont introduits 
sous agitation dans la solution de Mo, V et Te prgpar^e 
pr€c6deTnment . Cette demiere conserve sa litnpidite et sa 

coloration rouge. 

on ajoute ensuite la solution de niobium pr^par^e 
pr6cedemment. On obtient ainsi un gel orange fluo au bout 
de quelques minutes d' agitation. On s^che alors par 
atomisation cette solution. L'atomiseur utilise est un 
atomiseur de laboratoire (ATSELAB de la aocxM Sodeva) . 

atomisation se dSroule sous atmosphere d' azote (afin 
d'gviter toute oxydation et toute combustion intempestive 
de I'acide oxalique present dans la barbotine) . 
Les paramStres de marche sont globalement : 

- debit d' azote de I'ordre de 45 Nm^/h ; 

- d^bit de barbotine de I'ordre de 500 g/b ; 

- temperature d' entree des gaz comprise entre ISB'C 
et 170°C ; 

- temperature de sortie des gaz comprise entre 920C 
et 100°C. 

On met ensuite le produit r^cupSrE (355,2 g) , qui 
pr^sente une granulom#trie inf^rieure S 40 microns ^ 
I'etuve a 130«C pendant une nuit, dans un plateau 
t6f lon€ . 

On obtient ainsi 331 g de produit sec. 



d) Calcination 

Les pr^calcinations et calcinations ont gt€ faites 
sous flux d'air et d' azote dans des capacites en acier. 
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Ces capacitgs sont directement instances dans des fours 
a tnoufles et 1 ' alimentation en air se fait par la 
cheminee. Un puits thermometrique interne permet un juste 
contrdle de la temperature, Le couvercle est utile pour 
eviter un retour d'air vers le catalyseur. 

Tout d'abord, on precalcine les 331 g du prgcurseur 
obtenu precedemment pendant 4 heures a 300oc sous flux 
d'air de 47,9 ml/min/g de prgcurseur. 

Le solide obtenu est ensuite calcine pendant 2 
heures a eoooQ sous un flux d'azote de 12,8 ml/min/g de 
solide. 

On obtient ainsi le catalyseur souhaite . 
Exemple 2 

Tests du catalyseur 

a) Appareillaqe . 

Afin de simuler le proc^dg selon 1' invention, on a ', 
effectug des simulations en laboratoire dans un rgacteurS 
en lit fixe de laboratoire, en ggnerant des impulsions de 
propane et des impulsions d'oxygdne. En utilisant un'- 
chargement du reacteur ayant deux lits de catalyseur 
superposes, on peut ainsi simuler le comportement du 
catalyseur et ce qu'il aurait subi dans deux r^acteurs 
successifs a lit transports montant app€l€s « risers 

i) Un seul rg acteur (Si titre comparatif) : 
test dit ■« simple RISER » 

On charge, du bas vers le haut, dans un reacteur 
vertical <ae forme cylindrique et en pyrex : 

- une premidre hauteur de 1 ml de carbure de 
silicium sous forme de particules de 0,125 mm de 
diamdtre , 

- une seconde hauteur de 1 ml de carbure de 
silicium sous forme de particules de 0,062 mm de 

35 diametre , 

- une troisi^me hauteur de' 5 g de catalyseur sous 
forme de particules de 0,02 a 1 mm dilu6 avec 5 



20 



25 



30 
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ml de carbiare de silicium sous forme de 
particules de 0,062 mm de diamdtre, 

- une quatrieme hauteur de 1 ml de carbure de 
silicium sous forme de particules de 0,062 mm de 
diamStre , 

- une cinquiSme hauteur de 3 ml de carbure de 
silicium sous forme de particules de 0,125 mm de 
diamitre, 

- une sixi^me hauteur de 1 ml de carbure de 
silicium sous forme de particules de 0,062 mm de 
diametre, 

- une septigme hauteur de 5 ml de carbure de 
silicium sous forme de particules de 0,062 mm de 

diametre, 

- une huiti^me hauteur de 1 ml de carbure de 
silicium sous forme de particules de 0,062 mm de 
diamdtre, 

- une neuviime hauteur de 2 ml de carbure de 
silicium sous forme de particules de 0,125 mm de 
diamdtre, 

- puis, une dixidme hauteur de carbure de silicium 
sous forme de particules de 1,19 mm de manidre a 
remplir la totality du reacteur. 

ii) Deux r^acteurs (selon 1 ^ invention) : 
test dit « doxxble RISER » 

L'appareillage est le m§me que pr^c^demment , sauf 
que la septieme hauteur de 5 ml carbure de silicium est 
remplacee par 5 g de catalyseur dilue avec 5 ml de 
carbure de silicium 0,062 mm, comme la troisidme hauteur 

de catalyseur. 

on a done chargS deux lits de catalyseur, I'un au- 
dessus de 1' autre dans le reacteur, ce qui permet de 
simuler le comportement d'un appareil a 2 rSacteurs tel 
que celui represent^ sur la figure annex^e. 
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b) Mode op^ratoire 

Le reacteur est ensuite chauff^ a 250 OQ et le 
vaporiseur a 2 00oc. L'amorgage 61ectrique de la pompe a 
eau est activ6. 

Une fois que le reacteur et le vaporiseur ont 
atteint les temperatures indiquees ci-dessus, on active 
la pompe a eau et on fait monter la temperature du 
reacteur a la temperature de test voulue. 

On laisse ensuite le point chaud du reacteur se 
stabiliser pendant 30 minutes. 

Puis, de I'oxygdne est introduit en 10 impulsions de 
23 secondes chacune pour bien oxyder le catalyseur. Le 
catalyseur est consid^rg comme totalement oxydg lorsque 
la temperature du point chaud s'est stabilis6e, c'est-a- 
dire quand il n'y a plus d'exothermie due a la reaction, 
(en suivant la temperature du catalyseur mesuree au moyen 
d'un thermocouple place dans le lit catalytique, on peut 
voir les fluctuations dis temperature en fonction des 
impulsions) . 

La pression a 1' entree du reacteur etait d' environ 
1,2 a 1,8 bar (absolu) et la parte de charge a travers le 
reacteur est d'environ 0,2 a 0,8 bar (relatif ) . 

Pour ce qui est de la production d'acide acrylique 
proprement dite, un bilan redox est compose de 60 cycles 
redox. Un cycle redox represent e : 

- 13,3 secondes de propane dans un flux continu 
d' helium- krypton/eau, 

- 45 secondes de flux continu d'heiium- 
krypton/eau, 

^° ~ 2° secondes d'oxygdne dans un flux continu 

d' heiium-krypton/eau, 

- 45 secondes de flux continu d'heiium-krypton/eau. 
Pendant le bilan, quatre preidvements sont faits 

chacun representant 15 cycles. On effectue aussi 4 
preiavements de gaz a I'aide de poches a gaz, chaque 
preiavement representant 15 cycles. (Les prei^vements de 
gaz sont effectues sur une duree correspondant a un 
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multiple de la dur6e d'un cycle, pour pouvoir conna£tre 
la quant it e thgorique de propane injectSe) . 

Chaque petit flacon laveur (de 25 ml de contenance 
et retnpli de 20 ml d'eau) est 6quip6 d'une poche a gaz, 
5 et lorsque I'on connects le flacon a la sortie du 
r^acteur (d^s que le liquide fait des bulles) , la poche 
est ouverte et le chronomStre est d^clenche. 

Pour verifier l'6tat d'oxydation du catalyseur, une 
nouvelle s^rie de 10 impulsions de 23 secondes d' oxyg^ne 
10 est effectuee. Elle montre que l'#tat d'oxydation du 
solide a M maintenu pendant le bilan (pas 

d' exothermic) . 

Les effluents liquides sont analyses sur un 
chromatographe HP 6890, apr^s avoir effectu^ un 
15 ^talonnage specif ique. 

Les gaz sont analyses pendant le bilan sur un 
chromatographe micro -GC Chrompack. 

un dosage de I'acidite est effectue sur chaque 
flacon en cours de bilan, pour determiner le nombre exact 
20 de moles d'acide produites et valider les analyses 
chromatographiques . 



c) Rgsultats 

Les r^sultats finals correspondent a la moyenne des 
25 micro-bilans effectu€s sur les 4 flacons laveurs et les 4 
poches a gaz . 

un bilan est compose de 60 cycles avec des pressxons 
partielles en propane et en oxygene correspondant aux 

ratios suivants : 
30 pour la reaction : Propane/ He -Kr/H^O : 10/45/45 

pour la regeneration : Oa/He-Kr/HaO : 20/45/45 
Le debit d'He/Kr est de 4,325 Nl/h (Nl = litre de 

gaz a O^C et sous 760 mm Hg) 

Les rSsultats sont regroupSs dans le tableau 

35 suivant : 
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Test « Simple RISER » 
(Comparatif) 



Test « Double RISER » 
(Invention) 



Descriptif test catalyseur 



5 g de catalyseur dilu6 dans 5 ml de 
SiC grande ampoule 



Temperature (^C) 



380 



S61ectivites (%) 



Acide Acryligue 



AcideAc|tique 



57,9 



AcroI6ine 



10,6 



Acetone 



0,20 



Acide Propionique 



LP6 



0,70 



Alcool AlIvLique 



Acrylate allvie 



0,05 



Propanald^byde 



0,06 



Ac^tald^byde 



0.00 



CO 



0,13 



CO, 



A2_ 



Propylene 



6,0 



QuaBtit^ d'oxyg^ne 
consomm^ (*) 
(g Q/ kg catalyseur) 



MA. 



0,40 



Flux : Quantity d'oxygdne 
consomme par seconde (g 
O/ kg catalyseur/s) 



0,0301 



400 



57,2 



6,8 



0,08 



0,49 



0,26 



0,00 



0,00 



0,00 
0,06 



13^ 



10,1 



ILL 



0,57 



0;0427 



360 



57,1 



10,7 



0,17 



2,15 



1,18 



0,06 



0,11 



0,00 



0,15 



7,8 



1? 



16,3 



0,28 



0,0211 



380 



60,4 



8,2 



0,10 
1,05 



0,71 



0,01 



0,00 



0,00 



0,06 



9,5 



6,1 



13,9 



0,40 



2 lits de 5 g de catalyseur 
dilufi dans 5 ml de SiC 
grande ampoule 



380 



58,4 



0J)6 



0,47 



0,35 



0,02 



0,02 



0^00 



0,04 



13,6 



10,6 



0,39 



0,0299 [ 0,0295 



400 



49^ 



6,5 
0,08 
0,22 



0,16 



0,02 



0,01 
0,00 



0,03 



21^ 



17,9 



4,7 
0,61 



0,0456 



360 



58,4 



n>3 



0,00 



0,95 



0,56 



0,02 



0,00 



0,00 



0,00 



12,9 



8,5 



7,4 



0,33 



0,0243 



itio conversion Propane 
(kg catalyseur (Hit) / 
kg Propane converti) 



3476 



2623 



4268 



3464 



2107 



1613 



Rendements (%) 



Acide Acryligue 



Acide Acetique 



12,3 



Acrol^ine 



2,24 



15.3 



Acetone 



0,04 



Acide Propionique 



0,22 



Alcool Allvlique 



0,15 



Acrylate d'allyie 



0,01 



Propanaldehyde 



0,01 



Acdtaldehyde 



0,00 



CO 



0,03 



CO2 



1,88 



Propylene 



1,26 



Propane 



3,04 



Bllan Carbone (Vo) 



77^ 



98,1 



1,83 



9fi 



1,68 



0,02 



0,13 



0,03 



0,34 



0,07 



0,19 



0,00 



0,01 



12, 6 5 21,0 



1,71 I 3 ,36 
0,02 



23,7 



3,13 



0^2 



0,04 



0,22 0J7 



0,15 



0,00 



0,02 



0,00 



0,02 



0,00 



0,02 



0,00 



0,00 



0,00 



3,63 



1,22 



2,72 



0,66 



3,07 



69,5 
96,3 



2,55 



81,3 



96,9 



0,01 



1,97 



1,27 



2,88 



76^ 



97,7 



0,13 
0,01 



0,11 



0,08 



0,01 



0,01 



0,00 



0,00 



0,00 



0,01 



4,89 



0,01 
10,11 



3,79 



2,51 



8,58 



62,0 



2,27 



50,4 



97,9 



2456 



17,8 



3,47 



0,00 



0,29 



0,17 



0,01 



0,00 



0,00 



0,00 



3^3 



2,59 



2,27 



67,4 



(*) : dans le test double RISER, la 
d'oxygdne a 6te calculee sur la 
catalyseur (somme des deux lits) . 



consommation 
masse totale de 



On voit que sur 1 ou 2 lits, on extrait la meme 
quantite d'oxygene du catalyseur (en g/kg catalyseur), et 
avec le meme debit (meme valeurs de Flux g/kg.s) . Par 
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centre / le ratio conversion est calcule en ne tenant 
cotnpte que d'un seul lit, car il reflete le debit de 
solide necessaire pour convertir 1 kg de propane. L' unite 
devant fonctionner a une densite maxiinale (limitee par le 
5 flux de catalyseur) , le seul moyen d'augmenter encore la 
conversion est done de sortir le catalyseur us6 et de le 
remplacer par du catalyseur frais, et ce, sans changer le 
flux de catalyseur. C'est done le ratio conversion sur 1 
lit qui dimensionne I'unit^. 
10 Les r6sultats sont bons, la selectivity en acide 

acrylique (AA) 6tant proche de 60% a 360«»C et S 380^C. 

La conversion du propane (Pan) avec le precede 
selon 1' invention est nettetnent sup6rieure Sl celle du 
procedg utilise comparativement , elle est pratiquement 
15 deux fois super ieure a 360®C. 

Les rendements en acide acrylique sont sup^rieurs 
a 17,5% a toutes les temperatures testees, alors que 
selon le precede comparatif ils sont inferieurs a 15,5%, 
Ainsi, 1' utilisation des deux r^acteurs permet 
20 d'obtenir un gain en conversion par passe, sans perte de 
select ivite, Ceci permet de diminuer le ratio conversion, 
recalcul^ par reacteur, mais en tenant compte de la 
conversion totale, car 1' utilisation d'^un second rSacteur 
revient a augmenter le flux de catalyseur, dans une unit^ 
25 qui est d^jS souvent au maximum de density solide. 
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1. Proc^dg de fabrication d'acide acrylique a partir de 
propane, dans lequel : 

a) on introduit un melange gazexix d^poiirvu d'oxygdne 
mole cul aire et comprenant du propane, de la 
vapeur d'eau, ainsi que, le cas ech^ant, un gaz 
inert e, dans un premier r6acteur ^ lit de 
catalyseur transports, 

b) a la sortie du premier reacteur, on separe les 
gaz du catalyseur ; 

c) on renvoie le catalyseur dans un rggSnSrateur ; 

d) on introduit les gaz dans un second reacteur a 
lit de catalyseur transports ; 

e) a la sortie du second rSacteur, on sSpare les ga 
du catalyseur et on rScupgre I'acide acrylique 
contenu dans les gaz sSparSs / 

f ) on renvoie le catalyseur dans le rSgSnSrateur ; 

g) on rSintroduit du catalyseur rSggnSrS provenant 
du rSgSnSrateur dans les premier et second 
rSacteurs ; 

et dans lequel le catalyseur comprend du molybddne, du 
vanadium, du tellure ou de I'antimoine, de 1 ' oxyg^ne et 
au moins un autre element X choisi parmi le niobium, le 
25 tantale, le tungstene, le titane, 1' aluminium, le 
zirconium, le chrome, le mangandse, le fer, le ruthenium, 
le cobalt, le rhodium, le nickel, le palladium, le 
platine, I'antimoine, Te bismuth, le bore, 1' indium et le 
cerium. 



2. ProcSdS selon la revendication 1, dans lequel les 
premier et second rSacteurs sont verticaxix et le 
catalyseur est transports vers le haut par le flux 
des gaz. 

3. ProcSdS selon la revendication 1 ou la revendication 
2, dans lequel la temperature des rSacteurs est coirprise 
entre 200 a SOO^C et de prSfSrence entre 250 a 450°C. 
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4. Proc€d6 selon I'lone des revendi cat ions 1 a 3, dans 
lequel la pression dans les r€acteurs est comprise entre 
1,01.10* et 1,01.10^ Pa (0,1 a 10 atmospheres) et de 
preference entre 5,05.10* et 5,05.10= Pa (0,5-5 

5 atmospheres) . 

5. Proc6d6 selon I'une des revendications 1^4, dans 
lequel le temps de s^jour des gaz dans chaque reacteur 
est con^ris entre 0,01 et 90 secondes et de pr6f6rence 

10 entre 0,1 et 30 secondes. 

S. Precede selon I'une des revendications 1 a 5, dans 
lequel la regeneration du catalyseur est rgalis^e par 
chauffage en presence d'oxygdne ou d'un gaz contenant de 
I'oxygdne, a xine temperature de 250 a 500«>C. 

7. Precede selon I'xane des revendications 1 ^ 6, 

caracterise en ce que le propylene produit provenant des 

gaz separes a I'etape e) et/ou le propane n'ayant pas 
reagi sont recycles S. 1' entree du reacteur. 



8. Precede selon I'une des revendications 1^7, dans 
lequel les proportions des elements du catalyseur 
satisfont axix conditions suivantes : 
25 0 , 25 < rwo < 0,98 

0, 003 < rv < 0,5 
0,003 < rTe rsb < 0/5 
0, 003 < rx < 0, 5 
dans lesquelles rMo, rv, rTe et rx representent les 
30 fractions molaires, respect ivement , de Mo, V, Te et X, 
par rapport k la somme des nombres de moles de tous les 
elements du catalyseur, a 1' exception de I'oxygene. 



35 



9. Precede selon I'une des revendications 1^8, dans 
lequel le catalyseur repond a la forroule (I) ou a la 
formule (Ibis) suivantes : 

MoiVaTebNbcSidOx (I) MOiVaSbbNbcSidOx (Ibis) 
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dans lesquelles : 

- a est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 

- b est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 

- c est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 

5 - d est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; et 

- X est la quantity d'oxyg^ne lie aux autres Elements et 
depend de leurs 6tats d'oxydation. 

10. ProcSdS selon la revendication 9, dans lequel, dans 
10 la formule (I) ou (Ibis) : 

a est compris entre 0,09 et 0,8, bornes incluses ; 

- b est compris entre 0,04 et 0,6, bornes incluses ; 

c est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; et 

- d est compris entre 0,4 et 1,6, bornes incluses • 

15 

11. Proc^de selon I'une des revendications 1 a 10, dans 
lequel, I'un au moins des deux reacteurs comprjend un co- 
ca talyseur r^pondant k la formule (II) suivante. : 

20 MoiBia' Feb' COc-Nid- Ke- Sbf * Tig' Sih' Cai'Nbj ' Tek* Pbi' Wm* CUn' (II) 



dans laquelle : 





- a' 


est 


compris 


entre 


0, 


006 


et 1, bornes incluses ; 




- b' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3, 


5 , bornes incluses 


r 


25 


- c' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3. 


5 , bornes incluses 


t 




- d' 


est 


corrpris 


entre 


0 


et 


3. 


5, bornes incluses 


r 




- e' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 






- f 


est 


compris 


entre ' 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 








- g' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 




30 


- h' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3, 


5 , bornes incluses 






- i' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses , 








- j' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses , 








- k' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ^ 








- 1' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1. 


bornes incluses , 






35 


- m' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1. 


bornes incluses , 




et 




- n' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1/ 


bornes incluses . 
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12. Precede selon la revendication 11, dans lequel le co- 
catalyseur est regenere et circule de la m§me maniere que 
le catalyseur. 

5 13. Proc^de selon la revendication 11 ou la revendication 
12, dans lequel, dans le co-catalyseur de formule (II) : 



a' 


est 


cotnpris 


entre 


0,01 et 0 


,4, bomes incluses ; 


b' 


est 


cotttpris 


entre 


0,2 et 1,6, bornes incluses ; 


c 


est 


compris 


entre 


0,3 et 1, 


6, bornes incluses ; 


d' 


est 


compris 


entre 


0,1 et 0, 


6, bornes incluses ; 


e' 


est 


compris 


entre 


0,006 et 


0,01, bornes incluses ; 


f ' 


est 


compris 


entre 


0 et 0,4, 


bornes incluses ; 




g' 


est 


coTtpris 


entre 


0 et 0,4, 


bornes incluses ; 




h' 


est 


compris 


entre 


0,01 et 1 


,6, bornes incluses ; 


i' 


est 


cotnpris 


entre 


0 et 0,4, 


bornes incluses j 




j' 


est 


compris 


entre 


0 et 0,4, 


bornes incluses , 




k' 


est 


compris 


entre 


0 et 0,4, 


bornes incluses j 




1' 


est 


compris 


entre 


0 et 0,4, 


bornes incluses 






est 


compris 


entre 


0 et 0,4, 


bornes incluses 


} et 


n' 


est 


compris 


entre 


0 et 0,4, 


bornes incluses . 





14. Proc^dg selon I'une des xevendications 11 a 13, dans 
lequel, on utilise un rapport massique du catalyseur au 
co-catalyseur sup6rieur a 0,5 et de preference d'au moins 



15, Precede selon I'une des revendications 12 ^ 14, dans 
lequel le catalyseur et le co-catalyseur sont melanges. 

30 16. ProcedS selon I'une des revendications 12 & 15, dans 
lequel le catalyseur et le co-catalyseur se presentent 
sous la forme de grains, chaque grain comprenant a la 
fois le catalyseur et le co-catalyseur. 
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